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Tnlouraclle ols Stabinsatoren fQr dilorhaltige Potymerlsate. 
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@ Zusammensetzung enthattend a) ein chlorhaltiges Polyme- -CXi , — Q 
risat und b) mindestens eine Verbindung der Formel I, 0 0 

(Ila) (lib) 
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(i) 



worln n 1 Oder 2 bedeutet. Ri Ci-Cie-Alkyl. Ca-Cia-Alkenyl, 
Phenyl, C7-Ci2-Phenylalkyl Oder am Phenylring durch C1-C4-AI- 
kyl und/oder Chtor substituiertes C7-Ci2-PhenylaJkyl 1st, R2 
Ci-Cie-AIkyl, eine Gruppe -CH2 CHCH2XR3 
OH 

Oder durch Hydroxy oder efne Gruppe -XR3 substituiertes 
C2-C22-Alkyt 1st wobel X Sauerstoff Oder Schwefet 1st und Ra 
Ci-Cis-AJkyl, Phenyl Oder C7-C1 2-PhenylaJkyl darstellt, oder R2 
ferner Ca-Cie-Alkenyl, C7-Ci2-Phenylaikyl, am Phenytring 
durch Ci-C4-Alkyl und/oder Color substituiertes C7-Ci2-Phe- 
nytalkyl, Di(Ci-C4-aJkyI)thiocarbamoy1 oder eine Gruppe der 
Formel Ila oder lib 1st, 



wobei X1 Ci-Ci7-AIkyl, Ca-Cu-Alkenyl, C6-C7-Cycloalkyl, 
durch Ci-C4-Alkyi substituiertes C4-C7-Cyctoalkyl, Phenyl, 
durch Ci-C4-AJkyt und/oder Chtor substituiertes Phenyl, 
C7-Ci2-Phenylalkyl l am Phenylring durch Ci-C4-Alkyi und/oder 
Chlor substituiertes C7-CisrPhenylaIkyt f Ci-Cio-AIkytthlo oder 
Di(Ci-C4-a!kyl)amino bedeutet und X2 Ci-Cie-Alkyl, C3-C18-AI- 
kenyl, C6-C7-CycloaIkyl, durch Ci-C4-AIkyl substituiertes 
Cs-C7-CycloaIkyl, Phenyl, durch Ci-C4-Aikyl und/oder ChJor 
substituiertes Phenyl, C7-Ct2-Pnenyla!kyl oder am Phenylring 
durch Ci-C4-AIkyI und/oder Chlor substituiertes C7-Ct2-Phe- 
nytalkyl 1st, wenn n 1 bedeutet, Y Wasserstoff, Di(Ci-C4-al- 
kyOthlocarbamoyl oder eine Gruppe der Formel Ila Oder lib 1st, 
wenn n 2 bedeutet Y eine Gruppe lie Oder lid 1st 



:-x, T . 
(He) 



-jjO-Xfc-OG- 
(Ild) 



wobel Xa Ci-Ci2-AIkylen oder Phenylen bedeutet und X4 
C2-Ci2-AIkylen Oder durch 1 Oder 2 Sauerstoffatome unterbro- 
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chenes C-t-Ca-Alkyien isl. mit den Massgaben, dass die Reste Y 
und R2 gleich smd. wenn R 2 DI(Ci^ 4 -aIkyI)thiocarbamoy( Oder 
eine Gruppe der Formel (la oder lib bedeutet, und die 
Verbindung 3,6-Oimethyt-2-thiouracfl ausgeschiossen ist 

Zusammensetzung enthaltend a) ein chlorhaltiges Polymeri- 
sat, b) die Verbindung 3,6-DimethyW-thiouracP und c) eine 
Epoxyverbihdung. 

Es werden auch neue Verbindungen der Formel I beschrie- 
ben. 
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Beschrelbung 

Ttilouraclle als Stablllsatoren fQr chlorhaltige Polymerisate 

Die vorOegende Erfindung betrtfft mit 2-Thiouracflen gegen thermischen Abbau stabilisierte chlorhaltige 
Polymerisate und neue 2-Thiouracile. 
5 Es ist bekannt dass chlorhaltige Polymerisate gegen den schadigenden Einfluss von Licht und Warme, 
insbesondere bei der Verarbeitung zu Formtellen, geschutzt werden mussen. 2-Thiouracile und deren 
Verwendung als Stabilisatoren werden beispielswelse in US-A-4 105 627, JP-A-81/11936, JP-A-77/049260 und 
JP-A-76/088542 offenbart. 

Die Verwendung einer Reihe von Uracilen und Thiouracilen als Herbizlde ist insbesondere aus 
10 FR-A-1 270 771 und CH-A-482 402 bekannt. 

Ein mdgllches Hersteliungsverfahren fur Thiouracile wird in Chemical Abstracts 70:87730e (1969) 
beschrieben. 

Bn Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Zusammensetzungen enthaltend a) ein chlorhaltiges 
Poiymerisat und b) mindestens eine Verbindung der Formel I, 
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25 worin n 1 oder 2 bedeutet, Ri Ci-Ci8-AIkyl, C3-Ci8-Alkenyl, Phenyl, C7-Ci 2 -Phenylalkyl Oder am Phenylring 
durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes C7-Ci2-Phenylaikyl ist, R2 Ci-Cia-Alkyl, eine Gruppe 
-CH 2 fjHCH 2 XR3 

oder durch Hydroxy Oder eine Gruppe -XR3 substituiertes C2-C2 2 -Alkyl ist. wobei X Sauerstoff Oder Schwefel 
30 ist und Ra Ci-Cie-AIkyl, Phenyl oder C 7 -Ci2-Phenylalkyl darstellt, oder R 2 ferner Cs-Cie-Alkenyl, 
C7-Ci2-Phenylalkyl, am Phenylring durch Ci^-Alkyl und/oder Chlor substituiertes C7-Ci2-Phenylalkyl, 
Di(Ci-C<-aIkyi)thlocarbamoyl oder eine Gruppe der Formel Ha oder lib ist, 



(Ha) (lib) 



wobei X1 Ci-Ci 7 -Alkyl, Ca-Cu-Alkenyl. Cs-C 7 -Cycloalkyl. durch Ci-C4-Alkyl substituiertes Cs-C 7 -Cycloaikyl. 
Phenyl, durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes Phenyl, C7-Ci2-Phenylalkyl, am Phenylring durch 

40 Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes C7-Ci2-Phenylalkyi, Ci-Cio-Afkylthio oder Di(Ci-C4-alkyl)amlno 
bedeutet und X 2 Ci-Cie-AIkyl, Ca-Cie-AIkenyl, C 5 -C7-Cycloalkyi, durch Ci-C 4 -Alkyl substituiertes C 6 -C7-Cy- 
cloalkyl, Phenyl, durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes Phenyl, C7-Ci 2 -Phenylalkyl oder am 
Phenylring durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes C7rCi2-Phenyla!kyi Ist, wenn n 1 bedeutet, Y 
Wasserstoff, Di(Ci-C4-aIkyl)thiocarbamoyl Oder eine Gruppe der Formel lla oder lib ist, wenn n 2 bedeutet, Y 

45 eine Gruppe He oder Hd ist, 



T X 'T 



(lie) (Hd) 



wobei X 3 Ci-Ci2-Alkylen oder Phenylen bedeutet und X4 C 2 -Ci2-Alkylen oder durch 1 oder 2 Sauerstoffatome 
unterbrochenes C4-Ce-Alkylen ist, mit den Massgaben, dass die Reste Y und R 2 gleich sind, wenn Ra 
Di(Ci-C4-8Jkyl)thk>carbamoyl oder eine Gruppe der Formel lla oder lib bedeutet, und die Verbindung 
3,6-Dimethyl-2-thiouracn ausgeschlossen 1st. 
55 Alky! mit bis zu 1 8 Kohlenstoffatomen bedeutet beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, n-Butyl, i : Butyl t t-Butyl, 
Pentyl, Hexyl, Heptyl, n-Octyl, i-Octyl, i-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl oder n-Octadecyl. R1 ist bevorzugt 
Ci-C4-Alkyl, insbesondere Methyl. Eine der bevorzugten Bedeutungen von R 2 ist Ci-Ci2-Alkyl, zum Beisplel 
Ci-C4-Alkyl oder C4-Ci2-Alkyl. 
Alkenyl mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen bedeuten zum Beispiel Allyl, 2-Methallyl, Hexenyl, Decenyi, 
60 Undecenyl, Heptadecenyl oder Oleyl. Bevorzugte Bedeutungen fur R2 als Alkenyl sind z,B. Allyl und Oleyl. In 
den Alkenylresten ist das Kohlenstoffatom in der Steilung 1 bevorzugt ein gesattigtes C-Atom. 

Beispiele fQr C7-Ci2-Phenylalkyl, welches gegebenenfalls am Phenylring durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor 
substituiert sein kann, sind Benzyl, 2-Phenylethyl f Methylbenzyl, Dimethylbenzyl, t-Butyibenzyl und 
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Chlorbenzyl. Benzyl ist bevorzugt. 
Die Gruppe -CH 2 <jjHCH 2 XR 3 

bedeutet bevorzugt 3-(2-Ethylhexyl)oxy-2-hydroxypropyl Oder 3-(2-Ethylhexyl)thio-2-hydroxypropyl. 

Durch Hydroxy Oder elne Gruppe -XR 3 substftuiertes C 2 -C22-Alkyl, insbesondere C 2 -Ci2-AIkyl, bedeutet 
beispielsweise 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Hydroxypropyl t 2,3-Dihydroxypropyl, 9,10-Dihydroxystearyl 
Oder 2,3,4,5,6-Pentahydroxyhexyi. Durch Hydroxy Oder Ci-Ce-A!kytoxy substitulertes C 2 -Ce-Alkyl ist 
bevorzugt. 2-Hydroxyethyt unci 2-Methoxyethyl slnd besonderes bevorzugt. Die OH-Gruppe bzw. die Gruppe 
-XR 3 befinden sich bevorzugt nicht in 1-Steihing. 

Di{Ci-C4-aIkyl)thiocarbamoyl bedeutet zum Belspiel folgende Gruppen: 



10 



CH 3 C 2 H 5 C3H7 C,H 9 

T<c„, ' "K... • T<c, a , • "K* 



Cs-Cy-CycloalkyI, welches gegebenenfalls durch Ci-C4-Alkyi substituiert ist, bedeutet zum Belspiel 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Methylcyciohexyl Oder t-Butylcydohexyl. Cyclohexyl ist bevorzugt. 

Phenyl, welches durch Ci-C4-AJkyl und/oder Chlor substituiert ist, bedeutet zum Beispiel Chlorphenyl, 
2.4-Dichlorphenyi, Trichlorphenyl, Methyiphenyl, Dimethylphenyl, 2-Methyl-6-ethylphenyl, 2-Methyl-6-tert-bu- 
tylphenyl, 4-tert-Butylphenyl Oder 3-Chlor-2-methylphenyl. 

Beispiele fur Ci-Cio-Alkylthio sind Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Butylthio, Pentylthio, Hexylthio, 
Heptyithio, Octylthio, Nonytthio und Decytthlo. Octylthio ist bevorzugt 

Di(Ci-C4-aikyl)amino bedeutet zum Beispiel Dimethylamino, Diethylamino, Dipropylamino und Dlbutylami- 
no. Dimethylamino und Diethytarnino sind bevorzugt. 

Beispiele fur Alkylen mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen sind Methylen, Dimethylen, Trimethyien, 
Tetramethylen, Pentamethylen, Hexamethylen, Heptamethyien, Octamethylen, Nonamethylen, Decamethylen 
und Dodecamethylen. 

C4-Ce-Alky!en t welches durch 1 oder 2 Sauerstoffatome unterbrochen 1st, bedeutet zum Beispiel 
3-Oxapentamethyien oder 3,6-Dioxaoctamethylen. 
Bevorzugt sind Zusammensetzungen, worin n 1 bedeutet, R 2 Ci-Cis-AlkyI, eine Gruppe -CH 2 CHCH 2 XR 3 , 

on 

durch Hydroxy oder eine Gruppe -XR 3 substituiertes CrC^-Alkyl, C 3 -Cie-AIkenyl, C 7 -Ci 2 -Phenylalkyi oder 
am Phenylring durch Ci-C 4 -Alkyl und/oder Chlor substituiertes C 7 -Ci 2 -Phenylalkyl ist und Y Wasserstoff 
bedeutet. 

Von Interesse sind auch Zusammensetzungen, worin n 1 ist und Y Di(Ci-C4-alkyl)thiocarbamoyi oder eine 
Gruppe I la oder lib bedeutet. 

Besonders bevorzugt sind Zusammensetzungen, worin n 1 ist, R1 Ci-C4-Alkyl oder Phenyl bedeutet, R 2 
Ci-Cie-Alkyl, durch Hydroxy oder Ci-Ce-AIkyloxy substituiertes C^-Ce-Alkyl, C 3 -Cie-Alkenyl, Benzyl oder 
Benzoyl ist. Y Wasserstoff, Di(Ci-C4-alkyl)thiocarbamoyl oder eine Gruppe lla oder lib ist, X1 Ci-Ci 2 -Alkyl, 
Phenyl, Dichlorphenyl, Ci-Cio-Alkylthio oder Di(Ci-C 4 -alkyl)amino bedeutet und X 2 Ci-Ci 2 -Alkyl darsteilt. 

Von besonderem Interesse sind auch Zusammensetzungen, worin n 1 ist, Ri Methyl bedeutet, R 2 
Ci-C4-A!kyl. 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxyethyl oder Allyl ist und Y Wasserstoff, Benzoyl oder (Ci-Ci 2 -Alkyl)ox- 
ycarbonyl bedeutet. 

Ri bedeutet bevorzugt Ci-C4-Alkyl oder Phenyl. 

R 3 bedeutet bevorzugt Ci-Cie-Alkyl, durch Hydroxy oder Ci-Ce-AIkyloxy substituiertes C 2 -C6-A!kyl, 
C3-Ci8-Alkenyl, Benzyl oder Benzoyl. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung slnd Zusammensetzungen enthaitend a) ein chlorhaltiges 
Polymerisat, b) mlndestens eine Verbindung der Formel IA, 



(IA) 



worin n 1 oder 2 bedeutet, Ri Ci-Cie-Alkyl, C3-Cie-Alkeny! ( Phenyl, C 7 -Ci 2 -Phenylalkyl oder am Phenylring 
durch Ci-C 4 -Alkyl und/oder Chlor substituiertes C 7 -Ci 2 -Phenylalkyl ist, R 2 Ci-Cie-Alkyl, eine Gruppe 
-CH 2 <jjHCH 2 XR 3 

oder durch Hydroxy oder eine Gruppe -XR 3 substituiertes Ck-C^-Alky! ist, wobel X Sauerstoff oder Schwefel 
bedeutet und R 3 Ci-Cie-Alkyl, Phenyl oder C 7 -Ci 2 -Phenylalkyl darsteilt, oder R 2 ferner C 3 -Ci8-AIkenyl t 
C 7 -Ci 2 -Phenylalkyl 1 am Phenylring durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes C 7 -Ci 2 -Phenytalkyl, 
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Dt(Ci-C4-alkyt)thiocarbamoyI oder eine Gruppe der Formel lla Oder lib ist, 




5 (Ha) (lib) 

wobei Xi Ci-Cu-Alkyl, C3-Ci7-Alkenyl, Cs-Cz-Cycloalkyl, durch Ci-C4-Alkyl substituiertes Cs-Cz-Cycloalkyl, 
Phenyl, durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes Phenyl, C7-Ci2-Phenylaikyl, am Phenylring durch 
Ci-C4-AIkyl und/oder Chlor substituiertes C7-Ci2-Phenyiaiky1, Ci-Cio-Aikylthio oder Di(Ci-C4-alkyl)amino 
10 bedeutet und Xa Ci-Cia-Alkyi, C3-Cia-Aikenyl, C5-C7-Cyc!oalkyl, durch Ci-C4-Alkyi substituiertes C5-C7-CV- 
cloalkyl, Phenyl, durch Ci-C4-Alkyi und/oder Chlor substituiertes Phenyl, C7-Ci2-Phenylalkyl oder arn 
Phenylring durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes C7-Ci2-Phenylalkyt ist, wenn n 1 bedeutet, Y 
Wasserstoff, Di(Ci-C4-aIkyl)thiocarbamoyl oder eine Gruppe der Formel lla oder lib 1st, wenn n 2 bedeutet, Y 
eine Gruppe lie oder ltd ist, 

" T'T ' T X 'T 

<IIc) (lid) 



20 wobei X3 Ci-Ci2-AIkylen oder Phenylen bedeutet und X4 C2-Ci2-Alkylen oder durch 1 oder 2 Sauerstoffatome 
unterbrochenes C4-Ca-AIkylen ist. mit der Massgabe, dass die Reste Y und R2 gleich sind, wenn R2 
Di(Ci-C4-alkyl)thiocarbamoyt oder eine Gruppe der Formel lla oder lib bedeutet, und c) eine Epoxyverbin- 
dung. 

Die Verbindung der Formel IA ist bevorzugt 3,6-bimethyl-2-thiouraciL 

25 Bel der Epoxyverblndung handelt es sich bevorzugt urn epoxidierte Oele und epoxidierte Fettsaureester, 
z.B. epoxidiertes Sojabohnendl und epoxidlertes Butyloleat. 

Bei den chlorhaltigen Polymerisaten handelt es sich bevorzugt um Vinylchloridhomoporymere oder 
-copolymere. Als Comonomere fur die Copolymerisate kommen z.B. in Frage: Vinylacetat, Vinyttdenchlorid, 
Transdichlorethen, Ethylen, Propylen, Butylen, Maleinsaure, Acrylsaure, Fumarsaure, Itaconsaure. Weitere 

30 geeignete chlorhaitige Polymere sind nachchloriertes PVC und chlorierte Polyoleflne, ferner Pfropfpolymerisa- 
te von PVC mit EVA, ABS und MBS. Bevorzugte Substrate sind auch Mischungen der vorstehend genannten 
Homo- und Copofymerisate, insbesondere Vhylchlorid-Homopotymerisate, mit anderen thermoplastischen 
oder/und elastomeren Polymeren, insbesondere mit ABS, MBS, NBR, SAN, EVA. 
Weiterhin bevorzugt sind Suspensions- und Massepolymere sowie Emutsionspotymere. 

35 Als chlorhaltiges Polymerisat ist Polyvinylchlorid besonderes bevorzugt 

Es ist vorteilhaft, die Verblndungen der Formel I oder IA zusammen mit bekannten Thermostabilisatoren 
einzusetzen, wie z.B. Organozinnverbindungen, Bletverblndungen, organischen Antimonverblndungen, 
Me(ll)-Phenolaten, insbesondere C7-C20-Alkylphenolaten, beispielsweise Nonylphenolat, oder Me(ll)-Carbox- 
ylaten. Me(ll) bedeutet z.B. Ba, Ca, Mg, Cd oder Zn. Bei den Carboxylaten handelt es sich bevorzugt um Salze 

40 von Carbonsauren mit 7 bis 20 C-Atomen, beispielsweise Benzoate, Alkenoate oder Alkanoate, bevorzugt 
Stearate, Oleate, Laurate, Palmitate, Hydroxystearate oder 2-Ethylhexanoate. Besonders bevorzugt sind 
Stearate, Oleate und p-tert-Butylbenzoate. Beispiele fQr Organozinnverbindungen, Blelverbindungen und 
organische Antimonverbindungen sind die In US-A-4 743 640 Spalte 3, Zeile 48 bis SpaJte 5, Zeile 38 genannten 
Verblndungen. 

45 Zusatzlich konnen die mit den Verbindungen der Forme! I oder IA stabilisierten chlorhaltigen Polymerisate in 
Oblichen Mengen herkommliche PVC-Stabilisatoren enthalten, wie beispielsweise Phosphite, bevorzugt 
solche der Formeln 

50 A 2 0>, Ax0-?(°~ y( °>-0A 2f [ ^S-OCHzS^O, -Lp-OCH 2 CHOCHCH 2 o4-, 
A 3 0 / O-- -CT L A 3 r/ J 2 L * A i iH ^H 3 J n 

worin Ai, A 2 und A3 unabhanglg voneinander C4-Ci8-Alkyl, C6-Cie-Alkenyl, C5-C7-Cycloalkyl, Phenyl oder 
durch ein bis drei Ci-Ci2-AIkylgruppen substituiertes Phenyl bedeuten. 

55 Beispiele sind Trioctyl-, Tridecyl-, Tridodecyh Tritetradecyh TristearyK Trioleyl-, Triphenyl-, Trikresyl-, 
Tris-p-nonylphenyl- und Tricyclohexylphosphit. Bevorzugt sind die Aryldialkyl- sowie die Alkyldiaryl-phosphite, 
wie z.B. Phenyldidecyl-, l2 1 4-Di-tert-butylphenyl)didodecy!- l (2,6-Di-tert-butylphenyl)didodecyl-phosphit und 
die DialkyNind Diaryl-pentaerythrit-diphosphlte, wie z.B. Distearylpentaeiythrit-diphosphlt. Ebenfalls bevor- 
zugt sind die Tetraphenyl- und Tetraalkyl-[dipropylenglykoI-1^]-diphosphite und die Poly-[dipropylenglykol- 

50 1 ,2-phenylphosphite] sowie die Poly-[dIpropylenglykoM ,2-alkylphosphite]. Besonders bevorzugte organische 
Phosphite sind Distearyl-pentaerythritdiphosphit, Tris(nonylphenyl)phosphit, Phenyldidecylphosphit, Tetra- 
phenyl-[dipropylenglykol-1^]-diphosphit und Poly-[dipropylenglykoM ,2-phenylphosphit]. 

Ein bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind daher Zusammensetzungen enthaltend ausser der 
Komponente a) und einer Verbindung der Formel I mlndestens ein Me(ll)-Carboxyiat und/oder Me(ll)-Pheno- 

65 lat, wobei Me(ll) Ba, Ca, Mg, Cd oder Zn bedeutet, und gegebenenfalls ein Phosphlt. 



4 



• 



EP 0354179 A1 



Gemass einer weiteren Bevorzugung enthalten die erfindungsgemassen Zusammensetzungen ausser der 
Komponente a) und einer Verblndung der Formel I mindestens ein MeOO-Carboxytat, wobei Me(ll) Ba, Ca, Mg 
oder Zn bedeutet. Gemische aus Ba/Zn- oder Ca/Zn-Carboxylaten werden dabel als Costabilisatoren 
besonders bevorzugt. 

Bevorzugt sind auch Zusammensetzungen enthaltend ausser der Komponente a), einer Verblndung der 5 
Formel IA und der Komponente c) mindestens ein Me(ll)-Carboxylat und/oder Me(ll)-Phenolat. wobei Me(ll), 
Ba. Ca, Mg. Cd oder Zn bedeutet, und gegebenenfaiis ein Phosphit, insbesondere ein solches der oben 
angegebenen Formeln. 

Die bekannten Thermostabilisatoren (z.B. Carboxylate) konnen In dem zu stabilislerenden Material In einer 
dem Fachmann bekannten Konzentration voriiegen, wie zum Beispiel in Mengen von 0,05 bis 5 Gew.<Vb. 10 

Die Phosphite werden z.B. in Konzentrationen von 0,3 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 1 Gew.<Vb und die 
Epoxyverbindungen, wle z.B. das epoxldierte SoJabohnenSI, in Konzentrationen von 1 bis 8, vorzugsweise 1 
bis 3 Gew.Qfo eingesetzt. 

Die Verbindungen der Formel I bzw. IA werden beispielsweise In Mengen von 0,05 bis 5, bevorzugt 0,05 bis 
1, insbesondere 0,1 bis 0,5 Gew.o/o In das chlorhalflge Polymerisat eingearbeitet. 15 
Die Angabe Gew o/b bezieht sich jeweils auf das zu stabifisierende Material. 

Je nach dem Verwendungszweck der Polymerisate konnen vor oder bel der Einarbeitung der Stabflisatoren 
auch weitere Zusatze eingearbeitet werden, wie zum Beispiel phenoiische Antioxidantien. Gleitmittel 
(bevorzugt Montanwachse oder Glycerinester), Fettsaureester, Paraffine, Weichmacher, Fullstoffe, Russ, 
Asbest. Kaolin. Talk, Glasfasern. Modifikatoren (wie etwa Schlagzah-Zusatze), optische Aufhefler, Pigmente, 20 
Uchtschutzmittel, UV-Absorber, Flammschutzmittel oder Antistatika. 

Weitere mogliche Zusatze sind ferner p-Arninocrotonate, z.B. die in DE-A-804 442, DE-A-807 207 und 
JP-A-75/17454 beschriebenen Verbindungen, Pyrrole, z.B. die in EP-A-22 087 angegebenen Verbindungen, 
Aminouracile, z.B. die in EP-A-65 934 offenbarten Verbindungen, Amlnothiouracile, z.B. die aus EP-A-41 479 
bekannten Verbindungen, Pofyole, z.B. die in DE-A-3 019 910 beschriebenen Verbindungen, p-Diketone, z.B 25 
die in DE-A-2 600 516 angegebenen Verbindungen, oder auch Gemische aus p-Diketonen und Hydrotalciten, 
wie z.B. in EP-A-63 180 beschrieben. 

Die Einarbeitung der Stabilisatorkomponenten in das chlorhaltige Polymerisat erfolgt am gunstigsten, wie 
ublich. auf einem Mischwalzwerk, z.B. einem 2-Walzenstuhl be) Temperaturen zwischen 150° und 200°C. Im 
allgemeinen lasst sich elne genugende Homogenlsierung Innerhalb von 5 blsj15 Minuten erreichen. Die 30 
Zugabe der Komponenten kann einzeln oder gemeinsam als Vorgemisch erfolgenrAls zweckmassig hat sich 
ein flussiges Vorgemisch erwiesen, d.h. es wlrd In Gegenwart von indlfferenten Losungsmltteln und/oder 
Weichmachem gearbeltet. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die neuen Verbindungen der Formeln IIIA, IIIB, IIIC, HID und HIE, 



^N-H (IIIA) 



worin R1' C3-Cie-Alkyl, C 3 -Ci8-Alkenyi, Cz-Ci2-Phenylalkyl oder am Phenylring durch Ci-C4-Alkyl und/oder 
Chlor substitutertes C7-Ci2-Phenylalkyl darstellt; 



y-u (iiib), 



35 



40 



45 



\ 

i ii 
• • 

V 

worin R 2 ' Ci-Cie-Alkyl, C 3 -CtB-Alkenyl, C7-Ci 2 -Phenylalkyl oder am Phenylring durch Ci-C 4 -Alkyl und/oder 55 
Chlor substituiertes C7-Ci2-Phenylalkyt darstellt; 

0=-^ ^N-H (IIIC), & 

N CH 3 

worin R 2 " Cio-Cie-Alkyl oder Cio-Ci8-Alkenyl 1st; 
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^M-H (HID), 



worin Rr Ci-Cie-AIkyl, C3-Cie-AIkenyl, Phenyl, C7-Ci2-Phenylalkyl Oder am Phenylring durch Ci-C4-A!kyl 
und/oder Chlor substituiertes C7-Ci2-Phenylalkyi bedeutet und R2 W eine Gruppe -CH2 CHCH2XR3 

OH 

10 Oder durch Hydroxy oder eine Gruppe -XR3 substituiertes C2-C22-AIkyl darstellt, wobei X Sauerstoff oder 
Schwefel 1st und R3 Ci-Cia-Alkyl, Phenyl oder C7-Ci2-Phenylaikyl 1st; 



0=< > 



(IIIE) » 



worin n 1 oder 2 bedeutet, Ri" Ci-Cia-Alkyl, C3-Cie-Alkenyl, Phenyl, C7-Ci2-Phenylalkyl oder am Phenylring 
durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes C 7 -Ci2-Phenylaikyl ist, Hz N Ci-Cie-Atkyl, eine Gruppe 
-CH 2 ^HCH 2 XR3 

25 Oder durch Hydroxy oder eine Gruppe -XR3 substituiertes C2-C22-Alkyl ist, wobei X Sauerstoff oder Schwefel 
bedeutet und R3 Ci-Cia-Alkyl, Phenyl oder C 7 -Ci2-Phenyialkyl ist, oder R2 ferner C3-Ci8-AJkenyt, 
C7<o2-Phenylaikyl, am Phenylring durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes C7-Ci2-Phenylalkyl, 
Di(Ci-C4-alkyl)thiocarbamoyl oder eine Gruppe der Formel Ha oder lib ist, 

30 -gXi 1 ~§° Xz 
(Ha) (lib) 

wobei X1 Ci-Ci7-Alkyl. C 3 -Ci7-Aikenyl. C 5 -C7-Cycloalkyl, durch Ci-C4-Alkyi substituiertes Cs-C7-Cycloalkyl, 
35 Phenyl, durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes Phenyl, C 7 -Ci2-Phenylalkyl 1 am Phenylring durch 
Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes C7-Ci 2 -Phenylalkyl» Ci-Cio-Alkylthio oder Di(Ci-C4-alkyl)amino 
bedeutet und X2 Ci-Cie-AlkyI, C3-Cia-Alkeny1, Cs-C7-CycloaJkyl, durch Ci-C4-Alkyl substituiertes Cs-C7-Cy- 
cloaikyl, Phenyl, durch Ci-C4-AIkyl und/oder Chlor substituiertes Phenyl, C 7 -Ci2-Phenylalkyl oder am 
Phenylring durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes C7-Ci2-Phenylalkyl Ist, wenn n 1 bedeutet, Y' 
40 Di(Ci-C4-alkyl)thiocarbamoyi oder eine Gruppe der Formel Ha oder lib ist, wenn n 2 bedeutet, Y' eine Gruppe 
lie oder lid ist, 

T'T ' "F'T 

45 (He) (Hd) 

wobei X3 Ci-Ci2-Alkenyi oder Phenylen bedeutet und X 4 C2-Ci2-Alkylen Oder durch 1 oder 2 Sauerstoffatome 
unterbrochenes C4-Ce-Alkylen ist, mit der Massgabe. dass R 2 W und Y' gleich sind, wenn R 2 IV 
Di(Ci-C4-aikyi)tbiocarbamoyl oder eine Gruppe der Formel Ha oder lib Ist. 
50 Beispiele fur Ri', R1". Ri", R2' f R2", R2 OT , R2 W und Y' sind die unter der Formel I angegebenen 
Bedeutungen. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formeln IIIA, HIB und HIC, worin Ri' C3-C4-Alkyl bedeutet, R2' 
Ci-Cis-AlkyI, Ally! oder Benzyl darstellt und R2" Cio-ds-Alkyl oder Allyl ist. 

EbenfaJIs bevorzugt sind Verbindungen der Formel DID, worin Ri" Ci-C4-AIkyl oder Phenyl bedeutet und 
55 R2 W durch Hydroxy oder Ci-Ce-Alkyloxy substituiertes C2-C6-Alkyl Ist. 

Von Interesse sind auch Verbindungen der Formel IIIE, worin n 1 bedeutet, Ri" Ci-C4-Alkyl ist, R2 W 
Ci-C4-Alkyl, Alryl, Benzyl oder Benzoyl bedeutet und Y' DI(Ci-C4-aIkyl)thiocarbamoyl oder eine Gruppe Ha 
oder lib ist, Xi Ci-Ci 2 -AIkyt, Phenyl, Dichlorphenyl, Ci-Cio-Alkylthlo Oder Di(Ci-C4-alkyl) amino bedeutet und 
X 2 Ci-Ci2-Alkyl darstellt. 

60 Die Verbindungen der Formel I kdnnen in Analogle zu bekannten Verfahren hergestellt werden. 

Ein mdgliches Herstellungsverfahren fur Verbindungen der Formel I, worin Y Wasserstoff bedeutet, wird 
durch folgende Reaktionsgleichung beschrieben: 
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(i-H-CH 2 -l!-0-Z + R 2 NH-i-NH 2 { Y 

- H2 ° ^'Y S 

(IV) (V) (I) 



-Z^l 

ZiSCN + Z 2 C0C1 Z2CONCS 



X 

0 

DXH-i-NHR 2 + 



Z2CONCS + R2NH2 2 2 C0NH-C-NHR 2 

(Va) 



70 



Z Ist z.B. Ci-C^AIky!, insbesondere Methyl oder Ethyl. Die Umsetzung flndet zweckmasslgerwelse unter 
Ruckflussbedingungen in Gegenwart einer starken Base in elnem organischen Losungsmittel, bevorzugt 
einem kurzkettigen Alkohol, insbesondere Methanol oder Ethanol, statt Die Umsetzung kann Z.B. auch in IV 
ais Reaktionsmedium bei 60-120°C durchgefuhrt werden. Bei den Basen handeit es sich beJspielsweise um 
Alkalialkoholate oder Alkalihydroxide, bevorzugt Natriummethyiat, Natriumethylat, Natriumhydroxid oder 15 
Kaiiumhydroxid. Die Reaktanden konnen z.B. in stochiometrischem Verhaitnis eingesetzt werden; bevorzugt 
ist ein Molverhaltnis von IV/V/Base = (1,0-2,5)/1/( 1,0-3,0). Nach Beendigung der Umsetzung erfoigt die 
Isolierung des Produktes sowie seine Reinigung nach Oblichen Methoden. 

Die Ausgangsprodukte der Formeln IV und V sind im Handei erhaitfich oder konnen in Analogle zu 
bekannten Verfahren hergestelft werden. Die Verbindung der Formel V kann z.B. gemass folgender Reaktion 20 
erhalten werden: 



25 



30 



Z2CONH-C-NHR2 + NaOH H 2 N-C-NHR 2 + Z 2 C0 2 Na 

(V) 35 

Z\ bedeutet z.B. Kalium, Natrium Oder Ammonium und Z2 ist z.B. Methoxy, Ethoxy oder Phenyl. Die 
Umsetzung findet zweckmassigerweise in einem organischen L6sungsrnittel, bevorzugt Aceton oder 
Essigester, statt. Es ist auch mdglich, die Verbindung der Formel Va ohne Abspaltung der Schutzgruppe 40 
Z2CO- direkt fur die Hersteliung der Verbindungen der Formel I zu verwenden. 

Die Verbindungen der Formel I, die in 1 oder 1 und 3 Stellung acyliert sind, lassen sich ebenfails in Analogic 
zu bekannten Verfahren herstellen; belspielsweise durch Umsetzung des Natriumsalzes des entsprechenden 
Thiouracils mit einer Acylchlorverbindung. 

Einige Verbindungen der Formel I konnen bei der Hersteliung in einem Isomerengemisch anfailen, welches 45 
nach Oblichen, dem Fachmann bekannten Verfahren aufgetrennt werden kann. 

II T < > H ? 

(I) (I*) 55 



Die Formel I ist daher so zu verstehen, dass sle auch die Verbindungen der Formel I* umfasst. 
Die folgenden Beisplele eriautern die Erfindung weiter. Teile- und Prozentangaben beziehen sich darln, 
soweit nichts anderes angegeben ist, auf das Gewicht. 

Beispiel 1: Hersteliung von 3,6-Dimethyl-2-thiouracil. 
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Y 

5 h 3 /Y %s 



,CH 3 



10 



15 



20 



Zu einer Losung von 216 g (1,2 Mol) 30<Vbigem Natriummethytat in 200 ml abs. Methanol werden 1 16,1 g (1 
Mo!) Methylacetoacetat getropft. 

Anschliessend werden portionsweise 90.2 g (1 Mol) N-Methylthiohamstoff unter Rtihren hinzugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird 3 Stunden am Ruckfluss erhitzt, wobel die anfangs Ware Losung allmahlich 
dickflussiger wird. Nach Beendigung der Reaklion wird das Methanol im Vakuum abgedampft und der 
Ruckstand in 500 ml Wasser aufgenommen. Das erhaltene Qemisch wird mit konzentrierter Salzsaure 
neutraiisiert, wobel C0 2 frei wird. Anschliessend wird der pH-Wert auf 4-5 mit 40 ml Eisessig eingestellt. Der 
entstandene Niederschlag wird abgesaugt, mit einem Wasser/Methanol Gemisch (2:1) gewaschen und 
getrocknet. Das Produkt besitzt einen Schmelzpunkt von 276°C. Die Ausbeute betragt 122,5 g (^78 t 4 o/o der 
Theorie). 

Beispieie 2-6: 

Die in Tabeile 1 angegebenen Verbindungen werden in Analogie zu dem in Beispiel 1 beschriebenen 
Verfahren hergesteltL 



25 



30 



Tabeile 1: 



35 



40 



45 



50 



Bsp. 


Ri 


R 2 


Schmelzpunkt 


2 


-C 3 H 7 -n 


-CH 3 


162°C (nach Umf alien aus Methylen- 
chlorid/Isopropylether) 


3 




-CH 3 


156°C (nach Umf alien aus Methylen- 
chlorid/Isopropylether) 


4 


-CH 3 


-C 2 H$ 


206°C (nach Digerieren mit Methanol) 


5 


-CH 3 


-CH 2 -CH=CH 2 


185°C (nach Waschen rait H 2 0) 


6 


-CH 3 


-CH,-f > 


215°C (nach Waschen mit H 2 0 und 
anschliessender Umkristallisation 
aus DMF/Ethanol) 



55 
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Beispiel 7: Hersteliung von 3-n-Octyl-6-methyl-2-thiouracil. 
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A) Hersteilung von N-Benzoyi-N'-n-octylthioharnstoff. 

150,7 g (1,55 Mo!) Kaliumthiocyanat werden unter ROhren zu 0,8 1 Aceton gegeben. Anschliessend werden 
bei Raumtemperatur 203,9 g (1,45 Mol) Benzoylchlorid zugetropft. Das erhaltene Gemlsch wire! 10 Minuten am 
Ruckfluss erhitzt. Dann werden 187,5 g (1,45 Mol) n-Octylamin in 0,2 I Aceton so zugetropft, dass der 
Ruckfluss erhalten bleibt (exotherme Reaktion). Nach Beendigung der Reaktion wird das Aceton bei 
Normaldruck abdestilliert. Der hochvfskose RQckstand (535,0 g) besteht aus N-Benzoyl-N'-n-octylthioharn- 
stoff (421,1 g), Kafiumchlorid und etwas Kaliumthiocyanat Der Ruckstand kann ohne Aufarbeitung 
weiterverwendet werden. 

B) Hersteilung von 3-n-Octyi-6-methyl-2-thiouracil. 

535,0 g des gemass A) erhaitenen RQckstands werden zu 0,5 1 absolutem Methanol gegeben und 5 Minuten 
am Ruckfluss erhitzt. Anschliessend werden in der Siedehitze 576,0 g einer 30<Vbigen Natriummethylat!6sung 
und 2,7 g Wasser zugetropft (exotherme Reaktion) und das Gemlsch weitere 10 Minuten gekocht Dann 
werden 174,2 g (1,5 Mol) Methytacetoacetat in 0,5 I absolutem Methanol zugetropft (leicht exotherme 
Reaktion) und das Reaktionsgemlsch wird 20 Stunden am ROckfluss erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion 
werden das Methanol sowie das Reaktionswasser abdestilliert. Der Ruckstand wird mit 0,5 I 5°/olger NaOH 
versetzt und 30 Minuten auf 50° C unter Ruhren erhitzt. Anschliessend wird das Gemisch bei Raumtemperatur 
mit 3,0 1 Wasser verdflnnt und der erhaltene Niederschlag (109,0 g n-Octylthiohamstoff) wird abgesaugt. Das 
stark alkalische Filtrat wird mit konzentrierter SaJzsaure angesauert (C02-Entwicklung). Der gebildete 
Niederschlag wird abgesaugt, chloridfrei gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet Das erhaltene 
3-n-OctyI-6-methyl-2-thiouracil besitzt einen Schmelzpunkt von 142°C. 

Beispiel 8: Hersteilung von 3-(2-Hydroxyethyl)-6-methyl-2-thiouracil. 



27.9 g (0.232 Mol) N-(2-Hydroxyethyl)thioharnstoff werden in 100 ml absolutem Methanol gelost. Unter 
ROhren werden 29,0 g (0,25 Mol) Methylacetoacetat und 50,4 g (0,28 Mol) einer 30<Vbigen methanolischen 
Natriummethylatiosung zugegeben. Nach 6st0ndigem Erhitzen am ROckfluss wird das Methanol abdestilliert, 
der Ruckstand in 150 ml Wasser gelost und mit konzentrierter SaJzsaure angesauert Der erhaltene 
Niederschlag wird abgesaugt, neutral gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das Produkt 
besitzt einen Schmelzpunkt von 200° C. Die Ausbeute betragt 23,0 g (=53<Vb der Theorie). 

Beispiel 9: Hersteilung von 3-(n-Butyl)-6-methyI-2-thiouracil. 

Zu einer Losung von 0,1 Mol N-(n-Butyl)thioharnstoff und 0,11 Mol Methylacetoacetat in 100 ml absolutem 
Methanol werden unter Ruhren 0.125 Mol einer 30%lgen Natriummethylatl6sung getropft. Nach 8stundigem 
Kochen am Ruckfluss werden weitere 0,11 Mol Methylacetoacetat und 0,125 Mol Natriummethylatifisung 
hinzugegeben. Dann wird das Reaktionsgemisch weitere 16 Stunden am ROckfluss erhitzt. Anschliessend 
wird das Methanol abdestilliert und der ROckstand in 200 ml Wasser aufgenommen. Die Ldsung wird mit 
konzentrierter Salzsaure angesauert, der erhaltene Niederschlag abgesaugt, neutral gewaschen und bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Das Produkt besitzt einen Schmelzpunkt von 164°C. Die Ausbeute betragt 
80.8 o/o der Theorie. 



Die in Tabelle 2 angegebenen Verbindungen werden in Analogic zu dem in Beispiel 9 beschriebenen 
Verfahren hergestellt und aufgearbeitet, soweit nichts anderes vermerkt ist. 
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Beispiel 10: 
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Indices: 

1) -CsHi7H entspricht 

5 

-CH 2 -CH-(CH 2 ) 3 -CH3. 
C 2 H 5 

10 

2) Die Zugabe erfolgt in zwei Portionen. Die erste Halfte wird zu Beginn der Umsetzung zugegeben und 
die zweite Halfte nach 4 Stunden Reaktionszeit. 

3) Die Zugabe erfolgt in zwei Portionen. Die erste Halfte wird zu Beginn der Umsetzung zugegeben und 
die zweite Halfte nach 8 Stunden Reaktionszeit. 

4) Der Ruckstand wird in 250 ml Wasser und 100 ml einer ISVoigen wassrigen Natriumhydroxidlosung 15 
aufgenommen. Der erhaJtene Niederschlag wird abfiltriert (RucWsoiierung von 13 <Vb des nicht 
umgesetzten Thloharnstoffs). Das Filtrat wird angesauert und gemass Beispiel 9 aufgearbeitet. 

5) -CgHig-i entspricht 



QH 3 20 
-CH2-CH2-CH-CH2-C-CH3 - 



-CH-CHz-C-CI 
6H3 CH 3 



6) Die Reinheit des verwendeten Thioharnstoffs betragt est 80 <*b. 25 

7) Der Ruckstand wird in 250 ml Wasser und 100 ml einer 1$o/oigen wassrigen Natriumhydroxidlosung 
aufgenommen, wobei dieser in Losung gent. Die Losung wird angesauert und gemass Beispiel 9 
aufgearbeitet. 

8) Der Ruckstand wird in 300 ml Wasser und 300 ml Esslgester aufgenommen und mit konz. HCI 
angesauert. Die organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt 30 

9) Der Ruckstand wird in 1700 ml einer 20o/olgen wassrigen Natriumhydroxidldsung 15 Minuten erhitzt 
und auf 2,5 kg Eis und 1500 ml Aceton gegeben. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert und in 3600 ml 
Ethanol ge!6st Durch fraktionierte Fallung lassen sich 44,3% des eingesetzten Thioharnstoffs 
zuruckgewinnen. Aus den vereinigten Filtraten wird durch Ansauern das 2-ThiouraciI erhaiten. 

10) Der Ruckstand wird in 300 ml Wasser und 50 ml Methylenchlorid aufgenommen und gemass 35 
Beispiel 9 aufgearbeitet. 

Beispiel 17: Hersteliung von 3-Methyl-6-phenyl-2-thiouracil. 



li 



Y 

i 



40 



45 



Die Hersteliung erfolgt In Analogie zu Beispiel 9. Es werden 0,3 Mol N-Methylthioharnstoff, 0,66 Mol 50 
Ethyl-benzoylacetat und 0,75 Mol Natriummethylat in Form einer 30Wgen methanolischen Natriummethylatlo- 
sung eingesetzt. Ethyl-benzoyiacetat und Natriummethylat werden dem Reaktlonsgemisch In 2 Portionen 
zugegeben. Die Zugabe der ersten Halfte erfolgt zu Beginn der Umsetzung und die zweite Halfte wird nach 10 
Stunden Reaktionszeit hinzugefugt. Die Reaktionszeit betragt 24 Stunden. Nach Beendigung der Umsetzung 
wird der Ruckstand in 100 ml Isopropylether und 300 ml Wasser geldst und mit konzentrierter Salzsaure 55 
angesauert. Der erhaltene Niederschlag wird gemass Beispiel 9 aufgearbeitet. Das Produkt besitzt einen 
Schmelzpunkt von 236° C. 

Beispiel 18: Hersteliung von 3-(2 / -Methoxyethyl)-6-methyl-2-thiouracil. 
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47,0 g (0.35 Mol) N-(2-Methoxyethyi)thioharnstoff werden in 150 ml abs. Methanol gelost. Unter ROhren 
werden 69,7 g (0,60 Mol) Methylacetoacetat und 126 g (0,70 Mol) einer 30*Volgen methanolischen 
Natriummethylatlosung zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 19 Stunden am Ruckfluss erhitzt. 
Anschliessend wird Methanol abdestilliert und der erhaltene Ruckstand In 200 ml Wasser gelost und mit konz. 
Salzsaure angesauert. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt, neutral gewaschen und bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Das Produkt besitzt einen Schmelzpunkt von 200° C. Die Ausbeute betragt 
21,3 g (- 30,4 <Vb der Theorie). 

Beispiel 19: Herstellung von 1-Benzoyl-3,6-dimethyl-2-thiouraciL 



In einem U-Dreihalskolben werden 53,5 g (0,34 Mol) 3,6-Dlmethyl-2-thiouracii und 61,7 g (0,34 Mol) einer 
30<Vbigen Natriummethylatlosung in 400 ml abs. Methanol unter ROhren 60 min am Ruckfluss erhitzt. 
Anschliessend werden von der klaren L6sung ca. 400 ml Methanol abdestilliert und unter Erhltzen sukzessive 
Toluol zugegeben, bis bei der azeotropen Destination der Siedepunkt des Toluols erreicht ist. Es resultiert eine 
heterogene Suspension eines methanoifreien Thiouraciinatriumsalzes. Hierauf wird das Toluol grosstentells 
abgezogen und durch 300 ml Dimethylacetamid ersetzt, wobei eine homogene Losung eines methanoifreien 
Thiouraciinatriumsalzes erhalten wird. Bei 20° C werden nun 62,2 g (0,44 Mol) Benzoylchlorid zugetropft und 
das Reaktionsgemisch 60 min gerGhrt. Das ausgefallene Kochsalz wird abfiltriert und das Filtrat im Vakuum 
von den fluchtigen Bestandteilen befreit Der Ruckstand wird mit 300 ml Isopropylether*) behandelt. Der 
Niederschlag wird abfiltriert. Nach Trocknung resultieren 77,6 g eines Isomerengemisches aus 1-Benzoyl- 
3,6-dimethyl-2-thiouracil und 2-Benzoylthio-3,6Hdimethyl-4-oxo-3,4-dihydropyrimidin. Das Gemlsch wird aus 
abs. Aceton umkristailisiert. Man erhalt farblose Kristalle, die bei 163°C schmelzen. Gemass ^-NMR-Spek- 
trum besteht das Gemisch zu 90 <Vb aus 1-Benzoyl-3.6-dimethyl-2-thiouracil. 

(*)Die Aufarbeitung kann auch mit Bicarbonatlosung ansteile von Isopropylether durchgefuhrt werden. In 
diesem Fall erhalt man das gewQnschte Thiouracii direkt unter Verlust des Dihydropyrimidins.) 

Das Isomerengemisch wird mit einer wassrigen Bicarbonatlosung behandelt, wobei das Dihydropyrimidin 
hydrolytisch zersetzt wird. 1-Benzoyl-3,6-dimethyl-2-thiouracil, welches einen Schmelzpunkt von 173° C 
besitzt, lasst sich auf diese Weise nahezu quantrtativ abtrennen. 

Beispiel 20: Herstellung von 1,3-Dibenzoyl-6-methyl-2-thiouracil. 



In Analogie zu Beispiel 19 wird ein Thiouracii-DInatiiumsalz, welches heterogen in Toluol vortiegt, aus 85,3 g 
(0,6 Mol) e-Methyl^-thiouracil, 216 g (1,2 Mol) einer 300/oigen Natriummethylatl6sung in 500 ml abs. Methanol 
und Toluol hergestellt. Die Suspension wird 3h am Ruckfluss mit 168,7 g (1,2 Mol) Benzoylchlorid umgesetzt. 
Das erhaltene Kochsalz und nichtumgesetztes Thiouracll-Dinatriumsalz werden abfiltriert. Das Fiitrat wird im 
Vakuum von fluchtigen Bestandteilen befreit und der Ruckstand (115,3 g) aus 600 ml Isopropanol/Methylen- 
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chlorid (5:1) umkristallisiert. Das erhaftene I^IbenzoyJ-B-methyl-a-thlouracfl besttzt einen Schmelzpunkt 
von 76° C. Die Ausbeute betragt 92,1 g (« 62,3 Wo der Theorie). 

Beispiete 21-24: 

Die in der Tabelle 3 aufgefuhrten Verbindungen werden in Analogie zu Beispiel 20 hergestellt. 
0=\ ^ Y 



\ 



\ 



10 



Beispiel 


R 2 


Y 


Ausbeute 


Schmelzpunkt 


21 


-CH3 


-g-CnH2 3-n 


42 % 


116°C (Nach Umkristallisation 
aus Aceton) 


22 


-CH 3 


-jjO-C 2 H 5 


64,4 % 


98°C (Nach Umkristallisation aus 
Isopropylether) 


23 


-CH 2 -CH=CH 2 




33,4 % 


95°C (Nach Umkristallisation aus 
Methylenchlorid/Petrolether) 


24 H) 


-CH2C6H5 




35,2 % 


163°C (Nach Umkristallisation aus 
Me thylenchlorid/ Isopropylether) 



11) T . 



Liegt als Gemisch aus l-Benzoyl-3-benzyl-6-methyl-2-thiouracil und 
2-Benzoylthio-3-benzyl-6-methyl-4-oxo-3,4-dihydropyrimidin vor. 



15 



SO 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Beispiel 25: Herstellung von 1-i-Nonanoyl-3,6-dimethyl-2-thiouracil. 

R 

^ v s 

J-CH 2 -CH-CH 2-C ( CH 3 ) 3 
CH3 



55 



60 



65 
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31,2 g (0,2 Mol) 3,6-Dimethyl-2-thiouracil und 36,0 g (0,2 Mol) einer 30<Voigen methanollschen 
Natriummethylatlosung werden in 200 ml abs. Methanol 2h am Ruckfluss erhitzt. In der resultierenden klaren 
Ldsung wird das enthaltene Methanol durch Toluol mit Hilfe des Azeotropverfahrens ersetzt. Die 
Natriumsalzsuspension wird durch Abdestillation von Toluol aufkonzentriert Durch Zugabe von 150 mi abs. 

5 Dimethyiacetamid erhatt man eine Ware Losung. Nach Zugabe von 35.3 g (0.2 Mol) Isononansaurechlorid wird 
das Reaktionsgemisch uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Die Losung wird in 600 ml Eiswasser 
eingeruhrt, der Niederschlag salzfrei gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet Das erhaftehe 
Produkt ist ein 1:1 Gemisch aus lH-Nonanoyl-3,6-dimethyJ^2-thiouraciI und 2-i-Nonanoyith!o-3,6-dimethyi- 
4K>xo^,4-dihydropyrimidin. Die Ausbeute betragt 56.6 g {= 95.4 <Vb der Theorie). 

10 Das Isomerengemisch, welches chromatographisch trennbar ist, besitzt einen Schmelzpunkt von 129° C. 

Beispiel 26: Hersteilung von 1-(2' ( 4'-Dich]orbenzoyl)-3 I 6-dimethyl-2-thiouracil. 



15 



20 



25 



45 



55 



60 



65 




i Hersteilung erfolgt in Analogic zu Beispiel 25. Ais Acytierungsreagenz wird 2,4-Dichlorbenzoylchiorid 
mdet. Es werden 28,9 g (- 43,9 <Vo der Theorie) eines 1,5:1 Gemisches aus l-^'-Dichlorben- 



Diel 
verwendet. 

zoyi)-3,6-dimethyl-2-thiouracil und 2-(2',4'-Dichlorbenzoylthlo)-3,6-dimethyi-4-oxo-3,4-dihydropyrimidin erhal- 
ten. Der Schmelzpunkt des Isomerengemisches betragt 160°C. Relnes 1-(2 , ,4'-Dichlorbenzoyl)-3 l 6-dimethyl- 
30 2-thiouracil kann aus dem Isomerengemisch durch Zersetzung des Dihydropyrimidins mit Hilfe einer NaOH 
Losung erhalten werden. 



Beispiel 27: Hersteilung von 1-(2'-Ethylhexyloxycarbonyl)-3 l 6-dimethyl-2-thiouracil. 



35 



40 H 3 CT Y N S 

:a-CH 2 -CH-(CH2)3-CH 3 




2«5 



Die Hersteilung erfolgt in Analogic zu Beispiel 25. Als Acytierungsreagenz wird Isooctylchlorformiat 
verwendet. Nach Zugabe von Dimethyiacetamid, Acylierungsreagenz und Ruhren bei Raumtemperatur 
werden Im Vakuum die fluchtigen Bestandteile abgezogen. Der Ruckstand wird mit Petrolether ausgekocht 
und vom gebildeten Kochsaizniederschlag abfiltriert. Das Rltrat wird bis zum Ruckstand eingeengt. Das 
50 erhaltene I^EthylhexyloxycarbonylJ-a.e-dimeth^-thjouracIl liegt als viskoses hellbraunes Oel vor und 
besitzt einen Brechungsindex von n© = 1,5360. 



Beispiel 28: Hersteilung von l-tn-OctyithioJcarbonyl-S.e-dimethyl^-thlouracil. 
CSC8Hi7-n 



16 



EP 0 354 179 A1 



Die Herstetlung erfolgt In Analogie zu Beispiel 25. AIs Acyiierungsreagenz wlrd n-Octytthlochlorformlat 
verwendet. Nach der Umsetzung wlrd die Dimethylacetamidlosung in Eiswasser eingeruhrt, wobei mehrfach 
mit Methylenchlorid extrahlert wind. Die organische Phase wlrd mit Wasser ausgeschOttelt, getrocknet und 
anschliessend bis zum Ruckstand eingeengt. Der RQckstand wird mit Petrolether behandelt und fiitriert Das 
Filtrat wird von den fluchtigen - Bestandteflen im Vakuum entfernt. Es wfrd ein 4:1 Gemlsch aus 
1-(n^ctylthio)cartK)nyt^ ( 6^imethyl-2-thiouracil und 2-(n^tfyrmio)cartx>nylmI^ 
hydropyrimidin erhalten. Das Isomerengemisch Begt als farbloses Wachs vor und besitzt einen Schmelzpunkt 
von 100° C. 

Beispiel 29: Herstetlung von l-Diemylcarbamoyl-S.e-dlrnethyl-a-thiouracil. 



Die Herstellung erfolgt In Analogie zu Beispiel 25. Als Acyiierungsreagenz wird Diethylcarbamldsaurechlorid 
verwendet. Nach Zugabe von Dimethylacetamid, Acyiierungsreagenz und Rflhren bei Raumtemperatur wird 
das Reaktionsgemisch bis zum RQckstand eingeengt. Dieser wird mit Ether ausgekocht, fiitriert und das Filtrat 
erneut eingeengt. Der so erhaltene Ruckstand wird mit Petrolether ausgekocht und der entstandene 
Niederschlag abfiltriert. 1-DIethylcarbamoyl-3,6-dimethyl-2-thiouracii wird ais farbioser Feststoff erhalten, der 
einen Schmelzpunkt von 90° C besitzt. 

Beispiel 30: Herstellung von 1-Dimethylthiocarbamoyl-3,6-dirnethyl-2-thiouracil. 



Die Herstellung erfolgt in Analogie zu Beispiel 25. Als Acyiierungsreagenz wird Dimethyrthiocarbamidsaure- 
chlorid verwendet. Nach der Umsetzung wird die DimethylacetamldlSsung In Eiswasser eingeruhrt, der 
erhaltene Niederschlag abfiltriert und das Filtrat mit Methylenchlorid ausgeschOttelt. Die organische Phase 
wird getrocknet und bis zum Ruckstand eingeengt, welcher mit Ether behandelt wird. Es scheidet slch ein 
Feststoff ab, der mit dem ursprunglichen Niederschlag vereint wlrd. Das so erhaltene Produkt wird nochmals 
mit Ether behandelt. 1-Dimethyithiocarbamoyl-3,6-dimethyl-2-thiouracil Oegt als farbioser Feststoff vor, 
welcher einen Schmelzpunkt von 149°C besitzt. 



Eine Trockenmischung bestehend aus 100 Teilen S-PVC (K-Wert 64), 3 Teilen epoxidiertem Sojabohnendl, 
0,35 Teilen Ca-Stearat, 0,15 Teilen Zn-Stearat, 0,55 Teilen Diisodecyl-phenylphosphit und 0,3 Teilen des in den 
Tabellen 4a bis 4d angegebenen StabiHsators wlrd auf einem MIschwalzwerk 5 Minuten bei 180°C gewalzt. 
Vom gebildeten 0,3 mm dicken Walzfeii werden Follenmuster in einem Testofen (®Mathls Thermotester Typ 
LTF-ST) bei 180°C thermisch belastet. Im unten angege benen Zeitintervall wird an einem PrOf muster der 
•Yellowness Index" (Yl) nach ASTM D 1925 bestimmt. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 4a bis 4d 
zusammengefasst. 





Beispiel 31 : 
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Tabelle 4a: 





StabOisator 




Yl nach Betastungszeit in Minuten 




5 




0 


5 


10 


15 


20 




ohne 


19.1 


20,1 


24,6 


32,4 


37,3 




Verbindung aus 


1.9 


2,1 


2.7 


4.5 


15,5 




Beispiel 5 












10 


Verbindung aus 


2,0 


2,4 


2,8 


3,9 


14,4 


Beispiel 6 














Verbindung aus 


2.1 


2,6 


3.2 


5,5 


14,6 




Beispiel 9 













15 



Tabeile 4b: 



20 



25 



35 



40 



45 



50 



Stabilizator 


0 


Yl nach Belastun 
5 


gszeit in Minuten 
10 


15 


ohne 


22,2 


35,5 


39.2 


39,4 


Verbindung aus 
Beispiel 25 


5,1 


5,7 


7.0 


11.4 


Tabelle 4c: 


Stabilisator 


0 


Yl nach Belastun 
5 


gszeit in Minuten 
10 


15 


ohne 


17.9 


40,7 


42.1 


40,5 


Verbindung aus 
Beispiel 8 


2,0 


4,3 


8.1 


15,7 


Verbindung aus . 
Beispiel 13 


2,3 


3,4 


5,1 


15,1 


Tabelle 4d: 


Stabilisator 


0 


Yl nach Belastun 
5 


gszeit in Minuten 
10 


15 


ohne 


17,6 


37,6 


40,2 


41,0 


Verbindung aus 
Beispiel 7 


1.8 


3,7 


4,5 


10,4 


Verbindung aus 
Beispiel 10 


2,0 


3,3 


4,4 


8,6 


Verbindung aus 
Beispiel 11 


3.4 


4.5 


5.8 


9.5 


Verbindung aus 
Beispiel 12 


1,9 


3.2 


5,4 


14.7 



Beispiel 32: 

Eine Trockenmischung bestehend aus 100 Teilen S-PVC (K-Wert 70), 17 Teilen Dioctylphthalat, 3 Teilen 
epoxidiertem Sojabohnendl, 0,33 Teilen Zn-Oleat, 0,53 Teilen Ba-p-{t-butyl)benzoat t 0,7 Teilen Diisodecyl-phe- 
nylphosphit, 0,44 Teilen *SHELL SOL A (aromatisches Kohlenwasserstoff-Gemlsch) und0,2 Teilen des in den 
65 Tabeilen 5a bis 5e angegebenen Stabilisators wird auf elnem Mischwalzwerk 5 Minuten bel 190° C gewatzt. 
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Vorn gebildeten 0,3 mm dicken Walzfell werden Folienmuster in einem Testofen (®Mathis-Thermotester) bei 
180°C thermisch beiastet Im angegebenen Zertintervall wird an einem Prfifmuster der "Yellowness Index' (Yl) 
nach ASTM D 1925 bestimmt Die Ergebnisse sind in den Tabellen 5a bis 5e zusammengefasst. 

Tabelle 5a: 5 



tor 








Yl nach Belastungszeit in Minuten 










0 


5 


10 


15 


20 


25 


30 


35 


40 


45 


ohne 


10,5 


11.6 


13.3 


19,8 


22,2 


26,4 


27.7 


26,6 


24,0 


20.0 


Verbin- 
dung aus 
Beispiel 5 


0,4 


0.6 


0.9 


1.2 


1.4 


2,2 


4.6 


5,4 


8.6 


13,3 


Verbin- 
dung aus 
Beispiel 6 


0.1 


0.6 


0.9 


0,9 


1,5 


1,9 


2.7 


4.2 


7,0 


9.6 


Verbin- 
dung aus 
Beispiel 9 


0,3 


0.3 


0.5 


0,4 


1.1 


1.3 


2.6 


4.0 


6,1 


8,7 



15 



20 



Tabelle 5b: 25 



Stabilisator 


0 


Yl nach 
5 


Belastungszeit In 
10 


Minuten 
15 


30 


ohne 


9,2 


11.5 


13,2 


17,1 


22,4 


Verbindung aus 
Beispiel 1 


1.4 


1.9 


2.3 


2,6 


3,1 


Verbindung aus 
Beispiel 22 


1,9 


2,1 


2.5 


2.7 


3,2 


Verbindung aus 
Beispiet 25 


2,9 


3.4 


3,5 


4,0 


5,2 


Verbindung aus 
Beispiel 27 


2,1 


2,8 


3.0 


3,2 


4,1 


Verbindung aus 
Beispiel 28 


1.7 


2.4 


2.7 


3.7 


5,7 



35 



40 



45 

Tabelle 5c: 



Stabilisator 


0 


Yl nach 
5 


Belastungszeit In 
10 


Minuten 
15 


30 


ohne 


9.8 


20.4 


24,7 


25,8 


26,6 


Verbindung aus 
Beispiet 19 


1.6 


2.2 


2,8 


2,9 


5.2 


Verbindung aus 
Beispiel 23 


1,0 


1.7 


2,0 


2,6 


3,5 


Verbindung aus 
Beispiet 24 


1,7 


2.1 


2.9 


3,1 


3,4 



50 



55 



60 



65 
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Tabelle 5d: 



Stabilisator 


0 


Yl nach 
5 


Belastungszeit In 
10 


Minuten 
15 


30 


ohne 


8,1 


17.0 


20,2 


23,0 


23,4 


Verbindung aus 
Beispiei 4 


1.3 


2.8 


2.7 


3.0 


4.0 


Verbindung aus 
Beispiei 8 


1.0 


2.4 


2.7 


3.6 


5,0 


Verbindung aus 
Beispiei 13 


1.9 


2,2 


2.6 


3.4 


4.2 


Verbindung aus 
Beispiei 21 


1.9 


3.0 


3.2 


4,4 


6,3 



20 Tabelle 5e: 



Stabilisator 


0 


Yl nach 
5 


Belastungszeit in 
10 


Minuten 
15 


30 


ohne 


10,6 


13,0 


16.3 


19,7 


22,8 


Verbindung aus 
Beispiei 7 


1.4 


1.6 


2,2 


2,5 


3.0 


Verbindung aus 
Beispiei 10 


1.4 


2.1 


2.5 


3,1 


4.5 


Verbindung aus 
Beispiei 11 


1.8 


3,0 


3,1 


3,1 


4.3 


Verbindung aus 
Beispiei 12 


1.7 


2,1 


2.6 


2,8 


4.0 



Beispiei 33 

Eine Trockenmischung bestehend aus 100 Teilen S-PVC (K-Wert 70), 17 Teilen Dioctylphthaiat, 3 Teilen 
40 epoxidiertem Sojabohnenol, 0,26 Teilen ®SHELL SOL A (aromatisches Kohlenwasserstoff-Gemisch), 0.48 
Teiien Zn-Oleat. 0.54 Teilen Ba-p-(t-butyl)benzoat, 0,64 Teilen Diisodecyl-phenylphosphit, 0,06 Teilen 
2.6-Di-t-butyl-4-methylphenol, 0,02 Teilen Oelsaure und 0,2 Teilen des in Tabelle 6 angegebenen Stabillsators 
wird auf einem Mischwalzwerk 5 Minuten bei 190°C gewalzt. Vom gebildeten 0,3 mm dicken Walzfell werden 
Folienmuster In einem Trockenschrank bei 180°C thermisch belastet. Der Yellowness Index (Yl) der Proben 
45 wird in regelmassigen Zeftabstanden nach ASTM D 1925 bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 
aufgefuhrt. 



Tabelle 6: 



50 


Stabilisator 






Yl nach Belastungszeit in Minuten 










0 


10 


20 


30 


40 


50 


60 




Verbindung 


2,8 


3,9 


4.3 


5,5 


6,2 


9,0 


12.8 




aus Beispiei 
















55 


1 

















Beispiei 34: 

60 Eine Trockenmischung bestehend aus 100 Teilen S-PVC (K-Wert 64), 3 Teilen epoxidiertem Sojabohnenol, 
0,35 Teilen Ca-Stearat. 0,15 Teilen Zn-Stearat, 0,55 Teilen Diisodecyl-phenylphosphit und 0,3 Teilen des in 
Tabelle 7 angegebenen Stabllisators wird auf einem Mischwalzwerk 5 Minuten bei 180°C gewalzt. Vom 
gebildeten 0,3 mm dicken Walzfell werden Folienmuster in einem ^ITALUX-Gerat von ARA belichtet. 
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Foigende Prufbedingungen liegen vor: 
Ohne Beregnung. 

Strahlungsquelle: 8 Osram-Vitalux Lampen zu je 300 Watt 
Normaltemperatur: 46° C 
Schwarztafeltemperatur: 65° C 
Keine Fiitereinstellung 



Tabefle 7: 



Stabilisator 


0 


YI nach Belastun 
5 


gszeit in Minuten 
10 


15 


ohne 


14,8 


30,6 


35,9 


36,6 


Verbindung aus 
Beispiel 1 


1.6 


3,1 


5.1 


16,6 


Verbindung aus 
Beispiel 8 


1.5 


3.1 


5.3 


13,8 



10 



15 



20 



PatentansprQche 

1. Zusammensetzung enthaltend a) eln chlorhaitfges Polymerlsat und b) mindestens eine Verbindung 
der Formel 1, 



25 



5=i 



(I) 



worin n 1 oder 2 bedeutet, Ri Ci-Cia-Aikyl, Ca-Cie-Alkenyl, Phenyl, C 7 -Ci2-Phenylalkyl oder am 
Phenylring durch Ci-C 4 -A(kyl und/oder Chlor substituiertes C7-Ci2-Pheny!alkyl ist, R2 Ci-Cis-Alkyi, eine 
Gruppe-CH 2 ^HCH 2 XR 3 

oder durch Hydroxy oder eine Gruppe -XR3 substituiertes C2-C22-Alkyl ist, wobei X Sauerstoff oder 
Schwefel ist und R 3 Ci-Cie-Alkyl, Phenyl oder C7-Ci2-Phenylaikyl darstellt, oder R 2 ferner 
C3-Cis-Aikenyl, Cz-Cu-PhenylaJkyi, am Phenyiring durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes 
C7-C1 2-Phenylalkyl, Di(Ci-C4-aIkyl)thiocarbamoyl oder eine Gruppe der Formel lla oder lib Ist, 

-jjX x , -jjOX 2 
(Ha) (lib) 



30 



35 



40 



45 



wobei Xi Ci-Cu-Alkyl, C 3 -Ci7-AIkenyl, C5-C 7 -CycloaIkyl, durch Ci-C4-Alkyl substituiertes C6-C 7 -Cydo- 
alkyl. Phenyl, durch Ci-C4-Aikyl und/oder Chlor substituiertes Phenyl, C 7 -Ci2-Phenylaikyl, am Phenylring 50 
durch Ci-C<-Alkyl und/oder Chlor substituiertes C7-Ci2-Phenylaikyl t d-Cio-Alkylthio oder Di(Ci-C4-aJ- 
kyi)amino bedeutet und X2 Ci-Cie-Alkyl, C3-Cia-Alkenyl, Cs-C7-CycioaIkyl, durch Ci-C4-Alkyi substitu- 
iertes Cs-C7-CycioaIkyi. Phenyl, durch Ci-C4-Aikyi und/oder Chlor substituiertes Phenyl, C7-Ci2-Pheny- 
lalkyl oder am Phenylring durch Ci-C4-AIkyI und/oder Chlor substituiertes C 7 -Ci2-Phenylaikyl 1st, wenn 
n 1 bedeutet. Y Wasserstoff, Di(Ci-C4-alkyl)thlocarbamoyi oder eine Gruppe der Formel lla oder lib ist, 55 
wenn n 2 bedeutet. Y eine Gruppe He oder lid ist, 

T'T ' T X "T 

(He) (lid) 60 

wobei X3 Ci-Ci2-Alkylen oder Phenylen bedeutet und X4 C2-Ci2-Alkylen oder durch 1 oder 2 
Sauerstoffatome unterbrochenes C4-Cs-Alkylen ist, mit den Massgaben, dass die Reste Y und R2 gleich 
sind, wenn R2 Di(Ci-C4-aIkyl)-thiocarbamoyl oder eine Gruppe der Formel ila oder lib bedeutet, und die 
Verbindung 3,6-DimethyI-2-thiouracil ausgeschlossen 1st. 65 
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2. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, worin, n 1 bedeutet, R2 Ci-Ci8-A!ky1, eine Gruppe 
-CH 2 ^HCtfeXRs. 

durch Hydroxy Oder eine Gruppe -XR3 substituiertes C2-C22-Alkyi, C3-Ci8-Alkenyl, C7-Ci2-Phenylalkyl 
5 Oder am Phenylring durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes C7-Ci2-Phenylalkyl ist und Y 
Wasserstoff bedeutet. 

3. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, worin n 1 ist und Y Di(Ci-C4-aikyl)thiocarbamoyi oder eine 
Gruppe tla oder lib bedeutet. 

4. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, worin n 1 ist, Ri Ci-C4-A!kyl oder Phenyl bedeutet, R2 
10 Ci-Ci8-AIkyI, durch Hydroxy oder Ci-Ce-Alkyloxy substituiertes C2-C6-AIkyl, Cs-Cie-Alkenyl, Benzyl 

oder Benzoyl ist, Y Wasserstoff, Di(Ci-C4-aikyi)thlocarbamoyl oder eine Gruppe lia oder lib ist, Xi 
Ci-Ci2-Alkyl t Phenyl, Dichiorphenyl, Ci-Cto-Alkylthio Oder Di(Ci-C4-alkyl)amino bedeutet und X2 
Ci-Ci2-Alkyidarstellt. 

5. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, worin n 1 ist, R1 Methyl bedeutet, R2 Ci-C4-Alkyl, 
15 2-Hydroxyethyt, 2-Methoxyethyl oder Allyl ist und Y Wasserstoff, Benzoyl oder (C 1 -C1 2-Alkyl)oxycarbonyl 

bedeutet. 

6. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, worin R1 Ci-C4-AIkyi oder Phenyl bedeutet. 

7. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, worin R 1 Methyl bedeutet. 

8. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, worin R2 Ci-Cte-Alkyl, durch Hydroxy oder Ci-Ce-Alkyioxy 
20 substituiertes C2-Ce-Alkyl, C3-Cie-Alkenyl, Benzyl oder Benzoyl bedeutet. 

9. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, enthattend zusatzflch mindestens ein Me(!l)-Carboxyiat 
und/oder ME{ll)-Phenotat, wobei Me(ll) Ba, Ca, Mg, Cd oder Zn bedeutet. 

10. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, enthattend zusatzlich mindestens ein Me(ll)-Carboxylat, 
wobel Me(II) Ba, Ca, Mg oder Zn bedeutet. 
25 11. Zusammensetzung enthattend a) ein chlorhaltiges Potymerisat, b) mindestens eine Verbindung der 

Formel IA t 



30 



35 



> 



(IA) 



40 



45 



50 



55 



60 



worin n 1 oder 2 bedeutet, Rt Ci-Cie-AIkyl. C3-Cie-AIkenyl, Phenyl, C7-Ci2-Phenylalkyl oder am 
Phenylring durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes C7-Ci2-Phenylalkyl ist, R2 Ci-Cis-Alkyl, eine 
Gruppe -CH 2 ?H CH 2 XR3 



■ST 



oder durch Hydroxy oder eine Gruppe -XR3 substituiertes C2-C22-AIkyl Ist, wobei X Sauerstoff oder 
Schwefel bedeutet und R3 Ci-Cie-AIkyl, Phenyl oder C7-Ci2-PhenylaJkyi darstellt, Oder R2 ferner 
C3-Cie-Alkenyl, C7-Ci2-Phenyla!kyi l am Phenylring durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes 
C7-Ci2-Phenylalkyl, Di(Ci*C4-alkyl)thiocarbamoyt oder eine Gruppe der Formel Ha oder lib ist, 



T 

(Ha) 



T' 

(lib) 



wobei XrCi-Ci7-Alkyl t C3-Ci7-Alkenyl, Cs-C7-Cycloalkyl, durch Ci-C4-Alkyl substituiertes Cs-C7-Cyclo- 
alkyl, Phenyl, durch Ci-C4-AIkyl und/oder Chlor substituiertes Phenyl, C7-Ci2-Phenyla!kyl, am Phenylring 
durch Ci-C4-AIkyl und/oder Chlor substituiertes C7-Ci2-Phenylalkyl, C1-C10 Alkylthio oder Di(Ci-C4-al- 
kyt)amino bedeutet und X2 Ci-Cis-Alky), Cs-Cie-Alkenyl, Cs-C7-Cycloalkyi, durch Ci-C4-Alkyl substitu- 
iertes C6-C7-Cycloalkyl, Phenyl, durch Ci-C4-A!kyl und/oder Chlor substituiertes Phenyl, C7-Ci2-Pheny- 
latkyl oder am Phenylring durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes C7-Ci 2 -Phenylalkyl 1st, wenn 
n 1 bedeutet, Y Wasserstoff, Di(Ci-C4-alkyl)thiocarbamoyl oder eine Gruppe der Formel lla oder lib ist, 
wenn n 2 bedeutet, Y eine Gruppe tic oder lid 1st, 

T'T ' T* 

(He) (lid) 



65 



wobei X3 Ci-Ci2-Alkyien oder Phenylen bedeutet und X4 C 2 -Ci 2 -Alkylen oder durch 1 oder 2 
Sauerstoffatome unterbrochenes C4-Cs-Aikyten ist, mit der Massgabe, dass die Reste Y und R2 gleich 
sind, wenn R 2 Oi(Ci-C4-aJkyt)-thiocarbamoyi oder eine Gruppe der Formel lla oder lib bedeutet, und c) 
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eine Epoxyverbindung. 

12. Zusammensetzung gemass Anspruch 11, enthaltend zusatzlteh mindestens ein Me(ll)-Carboxylat 
und/oder Me(ll)-Phenolat, wobei Me(ll) Ba, Ca, Mg, Cd oder Zn bedeirtet 

13. Zusammensetzung gemass Anspruch 11, worin die Verbindung der Forme! IA 3,6-Dimeth^2-thiou- 
racil ist. 

14. Verbindungen der Formeln MA, IIIB, NIC, HID und HIE 



qi, f 

0=' N /-H (IIIA) 10 

'"'V 



worin Ri' Cs-Cie-Alkyl, Cjj-Cis-Alkenyl, C7-Ci2-Phenylalkyl oder am Phenylrlng durch Ci-C4-Alkyl 
und/oder Chlor substituiertes C 7 -Ci2-PhenylaJkyl darstellt; 15 



0=\ /"I! (IIIB), 



\ 20 

S\ 
i ii 

v 



worin R2' d-Cis-Alkyl, C3-Ci8-AIkenyI, C7-Ci2-Phenylallcyl oder am Phenyiring durch Ci-C4-Alkyl 
und/oder Chlor substituiertes C7-Ci 2 -Phenylalkyt darstellt; 

y 



)n-h (IIIC), 



N CH 3 



)n-H (HID), 

'V 



°=\ >- 

V 



-Y* (HIE), 



25 



30 



worin R 2 " Cio-Ci8-Alkyl oder Cio-Ci 8 -A!kenyl ist; 35 
•1 1 

>- 



40 



worin Ri" CrCie-Alkyl, C 3 -Ci8-Alkenyl, Phenyl, C 7 -Ci 2 -PhenylaJkyi oder am Phenyiring durch 
Ci-C4-AIkyl und/oder Chlor substituiertes C7-Ci2-Phenytalkyi bedeutet und R2 W eine Gruppe 
-CH 2 ^HCH 2 XR 3 45 

oder durch Hydroxy oder eine Gruppe -XR 3 substituiertes C 2 -C 22 -Alky1 darstellt, wobei X Sauerstoff oder 
Schwefel ist und R3 d-Cis-Alkyl, Phenyl oder C 7 -Ci 2 -Phenylalkyl ist; 



50 



55 



worin n 1 oder 2 bedeutet, Ri" Ci-Ci 8 -Alkyl, C3-Cie-Alkenyl, Phenyl, C 7 -Ci2-Phenylalkyl oder am 
Phenyiring durch Ci-C 4 -A!kyl und/oder Chlor substituiertes C/-Ci2-Phenylalkyl ist, R2 W Ci-Cis-Alkyi, 
eine Gruppe -CH 2 CHCH 2 XR3 60 
OH 

oder durch Hydroxy oder eine Gruppe -XR 3 substituiertes C 2 -C22-Alkyl 1st, wobei X Sauerstoff oder 
Schwefel bedeutet und R 3 Ci-Ci 8 -Alkyl, Phenyl oder C7-Ci2-Phenytalkyl ist. oder R 2 femer 
Ca-Cie-Alkenyl, C7-Ci2-Phenylalkyl, am Phenyiring durch Ct-C4-AIkyl und/oder Chlor substituiertes 
C7-C1 2 -Phenylalkyl ( Di(Ci^ 4 ^lky1)Mocarbarrtoyl oder eine Gruppe der Formel Ha oder lib ist, 65 
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(Ha) 



(lib) 



wobeiXi Ct-Ci7-Alkyl. Ca-Cu-Alkenyl, Cs-Cz-Cycloalkyl, durch Ci-C 4 -Alkyl substituiertes Cs-C7-Cyclo- 
alkyi, Phenyl, durch Ci-CvAlkyl und/oder Chlor substituiertes Phenyl, C7-Ci2-Phenyialkyl, am Phenylring 
durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes C7-Ci2-Phenylalkyl, Ci-do-Alkylthio Oder Di{Ci-C4-al- 
kyI)amino bedeutet und X2 Ci-Cis-AIkyl, C3-Cia-Alkenyt, Cs-C7-Cycioalkyl, durch Ci-C4-Alkyi substitu- 
iertes Cs^-CycJoalkyl. Phenyl, durch Ci-C^-AIkyt und/oder Chlor substituiertes Phenyl, C7-Ci2-Pheny- 
laJkyl Oder am Phenylring durch Ci-C4-Alkyl und/oder Chlor substituiertes C7-Ci2-Phenylalkyl ist, wenn 
n 1 bedeutet, Y' Di(Ci-C4-alkyl)thiocarbamoyl oder eine Gruppe der Formal Ha Oder lib 1st, wenn n 2 
bedeutet, Y' eine Gruppe lie oder lid ist, 



wobei X3 Ci-Ci2-Alkyten oder Phenylen bedeutet und X4 C2-Ci2-Alkylen oder durch 1 oder 2 
Sauerstoffatome unterbrochenes C4-Ce-Alkylen ist, mit der Massgabe, dass R2 w und Y' gleich sind, wenn 
R2 W Di(Ci-C4-alkyl)thiocarbamoyl oder eine Gruppe der Formel lla oder Ub ist. 

15. Verbindungen der Formeln IIIA, IIIB und IIIC gemass Anspruch 14, worin fV C3-C4-Alkyi bedeutet, 
R2' Ci-Cia-Aikyl, Allyl oder Benzyl darstellt und R2 tf Cio-Cis-Alkyl oder Ally! ist. 

16. Verbindungen der Forme! HID gemass Anspruch 14, worin Ri" Ci-C4-Alkyl oder Phenyl bedeutet und 
R2 m durch Hydroxy Oder Ci-Ce-Alkyloxy substituiertes C2-C6-Alkyl ist. 

17. Verbindungen der Formel HIE gemass Anspruch 14, worin n 1 bedeutet, Ri" Ci-C4-Alkyl ist, Hz N 
Ci-C4-Alkyl, Allyl, Benzyl oder Benzoyl bedeutet und Y' Di(Ci-C4-alkyl)thiocarbamoyl oder eine Gruppe 
lla oder lib ist, X1 Ci-Ci2-Alkyl, Phenyl, Dichlorphenyl, Ci-Cio-Alkylthio oder Di(Ci-C4-aikyi)amlno 
bedeutet und X2 Ci-Ci2-Alkyl darstellt. 





(He) 



(lid) 
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